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OF/AB 

Ref.: SE 400 036 

5 Sokande : Asea Brown Boveri AB 

Zirkoniumbaserad legering och komponent i en karnenergi- 
anlaggning 

10 UPPFINNINGENS BAKGRUND OCH TIDIGARE TEKNIK 

Foreliggande uppfinning avser en zirkoniumbaserad legering, 
lampad for anvandning i en korrosiv miljo dar den ar foremal for 
forhaj-d straln*rlg^'och "inn v efatt®nide- H; 0 f 5-1 ,6 viktspTocent Nb och 
15 0,3-0,6 viktsprocent Fe. Uppfinningen avser dessutom en kompo- 
nent i en k a r n e n e r g i a n I a g giq-in g*?*v i I ken innefatfeatteen legering av 
del nam nd a slag^W 

Enligt tidigare teknik ar^det^kant att i en karnemergianlaggning 
20 anordna en komponent somHnnefattar en zirkoniumbaserad lege- 
ring av det ovan namnda slagetr En sadan legering har fordelen 
att uppfylla de krav som stalls pa saval mekaniska egenskaper 
som korrosionsegenskaper hos ett material som i en korrosiv 
miljo ar foremal for en forhojd straining, i synnerhet neutronstral- 
25 ning av typen snabba neutroner. 

Tack vare dess relativt hoga Fe-innehall ar det mojligt att genom 
lamplig varmebehandling, innefattande glodgning och snabbkyl- 
ning, erhalla sekundarfaspartiklar bestaende av Zr, Fe och Nb 

30 hos en matris av a-fas hos den zirkoniumbaserade legeringen. 
Genom lampligt val av varmebehandlingsvariable&na tid och tem- 
peratur ar det dessutom, med givna halter-av de^ingaende lege- 
ringsamnena Nb och Fe, mojligt att styra storleken pa och fordel- 
ningen av sekundarfaspartiklarna. Sekundarfaspartiklarna kan ha 

35 en positiv effekt pa legeringens korrosionshardighet. Det ar dar- 
for viktigt att optimera fordelningen av och storleken pa de fore- 
kommande sekundarfaspartiklarna. Det ar darvid av yttersta vikt 
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att finna en lamplig sammansattning av de i legeringen ingaende 
legeringselementen. 

Skriften US 5,560,790 beskriver en zirkoniumbaserad legering 
som innefattar 0,5-1,5 viktsprocent Nb, 0,9-1,5 viktsprocent Sn 
och 0,3-0,6 viktsprocent Fe. Dessutom innehaller denna legering 
0,005-0,2 viktsprocent Cr, 0,005-0,04 viktsprocent C, 0,05-0,15 
viktsprocent O, 0,005-0,15 viktsprocent Si och resten Zr. Darige- 
nom uppnas en mikrostruktur hos materialet som inbegriper par- 
tiklar av typen Zr(Nb,Fe) 2 , Zr(Nb,Cr,Fe) och (Zr,Nb) 3 Fe. Dessa 
sekundarfaspartiklar forlanar materialet goda korrosionsegenska- 
per och goda mekaniska egenskaper. Tack vare den hdga Fe- 
halten undviks utskiljningar av (3-Nb-fas, vilka skulle ha en nega- 
tiv inverkan pa materialets motstandskraft mot lokala korrosions- 
angrepp. 

Sn sags ha hog loslighet i a-fasen och kommer darfor, da det ar 
narvarande i den givna mangden, att vara inlost i a-fasen och bi- 
dra till forbattrade korrosionsegenskaper och mekaniska egen- 
skaper hos denna. Det framhalls att ett alltfor lagt innehall av Sn 
(under 0,9 viktsprocent) hos materialet paverkar brotthallfast- 
heten bade pa lang och kort sikt hos detta. Dessutom under- 
trycker ett sadant lagt Sn-innehall i mindre utstrackning en nega- 
tiv effekt av eventuell kvaveinblandning pa materialets korro- 
sionshallfasthet. Ett Sn-innehall over 1,5 viktsprocent paverkar 
materialets mottaglighet for bearbetning och i synnerhet kallbear- 
betning. 

Det namns att Si och C bidrar till att reducera storleken pa par- 
tiklar och tillfora strukturhomogenitet hos materialet. 

Syre sags bidra till en finare struktur hos materialet och anvands 
aven som ett medel for att forstarka materialet genom den fasta 
losningen, en sa kallad "solid solution strengthener". 



3 

Nb sags bidra till hallfasthetsegenskaperna hos Zr och okar lege- 
ringens korrosionshallfasthet genom att bilda sekundarfaspartik- 
lar tillsammans med Zr och Fe. 



5 Det konstateras vidare att med ett Nb-innehall under 0,5 vikts- 
procent hos materialet, ett Fe-innehall under , 0,3 viktsprocent och 
ett Cr-innehall under 0,005 viktsprocent, ar den totala andelen av 
sekundarfaspartiklar av det ovan namnnda slaget i a-zirkonium- 
matrisen hos slutprodukten vasentligt lagre an 60 volyrnprocent 
10 av den totala mangden av jarnhaltiga sekundarfaspartiklar, vilket 
resulterar i att korrosionshallfastheten hos materialet paverkas 
negativt. Med ett Nb-innehall over 1,5 viktsprocent, bildas ett 
stort antal stora partiklar av p-Nb-fas i materialet, vilket ocksa re- 
ducerar deltas korFasio > nsre&rs^ai«&. 
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Det namns ocksta at^ett-Cr^innehalk kan 
resultera i bild'aimdewav*^ av Zr-Cr, 

vilket- har motsatfer d.v.s.- neg^tiv^ invepteatmrpa ^bearbetbarheten 
o c h b r o 1 1 h*a llf a sjtln et enjph o« m a*e r4 a leW 

S AMMAN F ATTN m© AV UPPFINNI-N®EN 



Ett syfte med den foreliggande uppfinningen ar att tillhandahalla 
en zirkoniumbaserad legering med en sadan sammansattning att 

25 fordelningen av och storleken pa sekundarfaspartiklar i legering- 
en, typen av sekundarfaspartiklar och innehallet av olika lege- 
ringselement i legeringens a-fas ar sadana att legeringen ar opti- 
merad med hansyn till saval fysikaliska och mekaniska egenska- 
per som korrosionsegenskaper. I synnerhet skall dessa egenska- 

30 per vara optimerade med hansyn till en tillampning dar legering- 
en ar fore ma I for-forhojd straining av typen snabba^neutroner i en 
korrosiv miljo, sasom i rea^ktorharjden^ hos en karpenergianlagg- 
ning. I synnerhet efterstravas forbattrade korrosionsegenskaper 
hos legeringen i forhallande till korrosionsegenskaperna hos de 

35 ovan namnda legeringarna enligt tidigare teknik. 
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Detta syfte uppnas medelst en legering av det inledningsvis defi- 
nierade slaget, vilken ar kannetecknad av att den innefattar 0,5- 
0,85 viktsprocent Sn. Detta val av Sn-innehall star i rnotsagelse 
till vad som, enligt tidigare teknik, ar ett foredraget intervall for 
Sn-innehallet. Sokanden har emellertid kunnat konstatera att for- 
battrade korrosionsegenskaper, i synnerhet i den miljo som upp- 
trader i omradet av reaktorharden hos en karnenergianlaggning, 
kan uppnas hos den zirkoniumbaserade legeringen genom ett 
omsorgsfullt val av Sn-innehall inom det definierade intervallet. 



Enligt ett foredraget utforande av legeringen ar innehallet av Sn i 
legeringen storre an eller lika med 0,65 viktsprocent. Ett foredra- 
get intervall for Sn-innehallet torde salunda vara 0,65-0,85 vikts- 
procent i syfte att uppna sa goda korrosionsegenskaper hos le- 
15 geringen som mojligt under de i ovrigt givna forutsattningarna. 

Enligt ytterligare ett foredraget utforande innefattar legeringen 
upp till 0,2 viktsprocent Ni. Darigenom kan sekundarfaspartiklar 
innehallande Zr, Ni och Fe erhallas i legeringen. Sadana sekun- 
20 darfaspartiklar bidrar till forbattrade korrosionsegenskaper hos 
legeringen och har god stabilitet under neutronbestralning. 

Enligt ytterligare ett foredraget utforande innefattar legeringen 
upp till 0,6 viktsprocent Cr, vilket ar mer an de maximala 0,2 

25 viktsprocent som tidigare rekommenderats med hansyn till bild- 
andet av binara intermetalliska foreningar av Cr och Zr. Med den 
sammansattning som den uppfinningsenliga legeringen i ovrigt 
uppvisar kan ett innehall av upp till 0,6 viktsprocent Cr emellertid 
tillatas for att forbattra korrosionsegenskaperna hos legeringen, 

30 utan att legeringen darvid erhaller remarkabelt forsamrade me- 
kaniska egenskaper, sasom forsamrad brotthallfasthet. Till skill- 
nad fran tidigare teknik foreslar salunda den foreliggande upp- 
finningen en zirkoniumbaserad legering med ett Cr-innehall over 
0,2 viktsprocent, anda upp till 0,6 viktsprocent. 



Enligt ytterligare ett foredraget utforande ar det totala innehallet 
av Nb och Sn storre an eller lika med 1,15 viktsprocent. Ett sa- 
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dant totalt innehall av Nb och Sn bidrar till forbattrade mekaniska 
egenskaper hos legeringen. 

Vilka krav pa mekaniska egenskaper och korrosionsegenskaper 
5 som slutligen stalls pa legeringen beror av i vilken applikation le- 
geringen till sist ska I J anvanda.s^ Eriligt ett foredra,get utforande 
av uppfinningen bildar legeringen atminstone en del av en kom- 
ponent i en karnenergianlaggning. Komponenten ar foretradesvis 
anordnad i omradet av reaktorharden och bildar, enligt ett ytter- 

10 ligare foredraget utforande, del av en branslepatron. I en sadan 
applikation kommer stora krav att atminstone stallas pa legering- 
ens korrosionsegenskaper. Beroende av i vilken utstrackning 
komponenten har en barande funktion kommer ocksa specifika 
krav att Stairas^ pS Iegeringens mekaniska egenskaper. En lege- 

15 ring av det slag som foreslas av uppfinningen ar i synnerhet lam- 
pad att utgora atminsttone en-del av^et»t^ka)pLsiiim#§f*6r f en spridare 
eller en box. 

Ett ytterligare syfte med *u ppfinningen apflratt*a»tillhandahalla en 
20 komponent i en karnenergianlaggning, vilken komponent i syn- 
nerhet uppvisar-tillfredsstallande korrosionsegenskaper med han- 
syn till de specifika forhallanden som kan antas foreligga i karn- 
energianlaggningen, i synnerhet i omradet av dennas hard, dar 
komponenten ar foremal for forhojd straining av typen snabba 
25 neutroner, i en korrosiv miljo, t ex omgiven av ett korrosivt medi- 
um, sasom vatten. 

Detta syfte uppnas medelst en komponent av det inledningsvis 
definierade slaget, vilken innefattar en legering av det uppfin- 
30 ningsenliga slaget. 

Enligt ett foredraget utforande bildar komponenten. del av en 
branslepatron, d.v.s den ar anordnad i omradet av reaktorharden. 
Darvid stalls speciella krav pa dess korrosionsegenskaper i den 
35 miljo av forhojd straining och korrosiva media som den ar foremal 
for. Valet av en zirkoniumbaserad legering med lamplig samman- 
sattning ar foljaktligen av yttersta vikt. 
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Enligt ytterligare ett foredraget utforande definierar komponenten 
ett kapslingsror. Darvid fordras aven specifika mekaniska egen- 
skaper hos komponenten, vilka uppfylls av den uppfinningsenliga 
legeringen. 

Enligt ytterligare ett foredraget utforande innefattar atminstone 
en del av kapslingsroret inre omfang ett skikt av ett mer duktilt 
material an den uppfinningsenliga legeringen. Darigenom gors 
kapslingsroret mindre kansligt for den direkta kontakten med 
branslet inuti dessa. Risken for sprickbildning hos kapslingsroret 
i omraden dar denna kommer i direkt kontakt med och eventuellt 
ar foremal notning pa grund av brSnslet reduceras, under forut- 
sattning att skiktet av det mer duktila materialet ar anordnat i 
dessa omraden, vilket foretradesvis ar fallet. Namnda skikt inne- 
fattar har en zirkoniumbaserad legering med en total halt av 
legeringsamnen som icke overstiger 0,5 viktsprocent. 

Ytterligare fordelar med och sardrag hos den uppfinningsenliga 
legeringen respektive komponenten kommer att framga av den 
foljande, detaljerade beskrivningen. 

DETALJERAD BESKRIVNING AV ETT FOREDRAGET UT- 
FORANDE 

En komponent anordnad i en karnenergianlaggning, n§rmare be- 
stamt i omradet av reaktorharden, ar foremal for forhojd straining 
av typen snabba neutroner i en korrosiv miljo. Reaktorn kan vara 
en tryckvatten- eller en kokarvattenreaktor. Komponenten bildar 
del av branslepatronen. I detta exempel ar komponenten ett 
kapslingsror inrattat att inhysa reaktorbranslet. 
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Komponenten innefattar en zirkoniumbaserad legering vilken har 
foljande sammansattning: 




0,5-0,85 viktsprocent Sn, 
5 0,3-0,6 viktsprocent Fe, 
0-0,6 viktsprocent Cr, 
0-0,2 viktsprocent Ni, 

0,65-1,6 viktsprocent Nb och resten zirkonium. 



10 Innehallet av Ni ligger foretradesvis i intervallet 0,05-0,2 vikts- 
procent. 

Enligt ett alternativt utforande innefattar legeringen 
0,65-0,85* viktspTOcent Sh och 
15 0,5-1,6 viktsprocent Nb, 

med 6 v r i g a e I e m e \ n o ( rn d e*fci d i g a re^fii a»mind a 4nt«er»v alien. 

Kapslingsroret kan vare bilidait^utifran en-solid stang, i vars cent- 
rum eti hal bo^rats^^ kompone^ten^fofutom tidigare 
20 glodgningarisam band ed b e a rb e*n i n g e n d ar-av^ slutligen g 1 6 d - 
gats i legeringens p-fasomrade och sedan snabbkylts genom en 
p-slackning till legeringens ct-fasomrade. 

Genom glodgningen i p-fasomradet avlagsnas grova strukturer 
25 och andra effekter av tidigare varmebehandlingshistorik ur lege- 
ringen. Dessutom avlagsnas den orienterade textur som erhallits 
vid tidigare bearbetningar av roramnet, varigenom olika benagen- 
het till vaxning i olika riktningar hos komponenten, da denna ut- 
satts for neutronstralningen i harden, undviks. 
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Kylningen till a-fasomradet ar sa snabb att paket av korta a-fas- 
lameller bildas i de tidigare p-faskornen. Korta a-lameller gynnar 
legeringens mekaniska hallfasthet. 
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Vid snabbkylningen fran p-fasomradet till a-fasomradet utskiljs 
dessutom sekundarfaspartiklar av intermetalliska foreningar, sa- 
som Zr(Nb,Fe) 2 , Zr(Fe,Cr,Nb) och (Zr,Nb) 3 Fe, vilka gynnar goda 
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antikorrosiva och mekaniska egenskaper hos den fardiga lege- 
ringen och darmed komponenten. Kylningshastigheten bor darvid 
anpassas sa att en optimal sekundarfaspartikelfordelning och se- 
kundarfaspartikelmedelstorlek erhalls. Legeringen ar foretrades- 
5 vis kyld med en svalningshastighet under 1 00°C/sekund, foretra- 
desvis under 50°C/sekund och heist i storleksordningen 5-20°C/- 
sekund. 

Da komponenten, sasom har, ar ett kapslingsror, ar foretradesvis 
10 ett skikt med lagre total halt av legeringselement an hos lege- 
ringen i ovrigt applicerad pa kapslingsrorets inneromfang. Den 
totala halten av legeringsamnen hos detta skikt ligger foretrades- 
vis under 0 f 5 viktsprocent, varvid aterstoden utgors av Zr. Detta 
skikt gor kapslingsroret mer motstandskraftigt mot mekanisk pa- 
15 verkan fran det reaktorbransle som ar anordnat i roret och som 
fysiskt kan komma att ligga an mot och orsaka spanningar i 
kapslingsrorets vaggar. 

Det skall inses att en rad alternativa utforanden av den 
20 uppfinningsenliga legeringen och komponenten kommer att vara 
uppenbara for en fackman inom omradet men andock ligga inom 
ramen for uppfinningen, sasom den ar definierad i de bifogade 
patentkraven. 
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Krav 

1. Zirkoniumbaserad legering, lampad for anvandning i en 
korrosiv miljo, dar den ar foremal for forhSjd stralningroch inne- 

5 fattande 0,5-1,6 viktsprocent Nb och 0,3-0,6 viktsprocent Fe, 
kannetecknad av att den innefattar 0,5-0,85 viktsprocent Sn. 

2. Zirkoniumbaserad legering enligt krav 1, kannetecknad qy att 
innehallet av Sn i legeringen ar storre an eller lika med 0,65 

10 viktsprocent. 

3. Zirkoniumbaserad legering enligt krav 1 eller 2, kanneteck- 
nad av att den innefattar upp till 0,2 viktsprocent Ni. 

15 4. Zirkoniumbaserad legeping enligt nag,©;! av kraven 1-3, 
k an n eteckm t ad.;a v atfod en inneifattar«uppi,tillR0;6 viktsprocent Cr. 

5.. Zir-koniumb'as^Pad* leg.e/ii!ng*^en.l'igittf nagiOt* av kraven 1 -4, 
k asn e t e ©kim>ad«»a v* a tt»d eiM. Q^ailta-ai n ne-m all e>Wa vc*N tea© c h Sn ar st6rre 
20 an el I e Hi ka» med^ -1,15 v i kte -pmee nfo 

6. Zirkoniumbaserad legering enligt nagot av kraven 1-5, 
kannetecknad av att legeringen bildar atminstone en del av en 
komponent i en karnenergianlaggning. 

25 

7. Zirkoniumbaserad legering enligt krav 6, kannetecknad av att 
namnda komponent bildar del av en brSnslepatron. 

8. Komponent i en karnenergianlaggning, kannetecknad av att 
30 den innefattar en legering enligt nagot av kraven 1-5. 

9. Komponent enligt krav 8, kannetecknad av. ,att den bildar del 
av en branslepatron. 
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10. Komponent enligt krav 8 eller 9, kannetecknad av att den 
definierar ett kapslingsror fdr karnbransle. 
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11. Komponent enligt krav 10, kanpptPr.knart av att atminstone 
en del av dess inneromfang innefattar ett skikt av ett material 
som ar mer duktilt an namnda legering. 

12. Komponent enligt krav 11 kannatecknad av att namnda skikt 
innefattar en zirkoniumbaserad legering med en total halt av 
legeringsamnen icke overstigande 0,5 viktsprocent. 
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Rammandraa 

En zirkoniumbaserad legering, lampad for anvandning i en 
korrosiv miljo, dar den ar foremal for forhojd straining och 
innefattande 0,5-1,6 viktsprocent Nb och 0,3-0,6 viktsprocent Fe. 
Legeringen ar kannetecknad av att den innefattar 0,5-0,85 
viktsprocent Sn. 



